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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VERRINGERUNG ODER ZUR VOLLSTANDIGEN EINSTELLUNG VON WASSER- 
ZUFLCSSEN BEI EINER UNTERIRDISCHEN FORMATION. UND VERNETZBARE COPOLYMERE ZU DESSEN DURCH- 
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— (57) Abstract: The invention concerns a method for reducing or completely eliminating water influx in an oil or natural gas boie- 
= hole, said method consisting in introducing in said borehole an aqueous solution of a copolymer comprising: A) 40-98 wt % of 
structural units of formula (1), wherein: R^ is hydrogen or methyl; represents C2-C10 alkylene; and Me* represents an anmionium 
metal ion and an alkali metal ion; B) 0.1 to 58 wt. % of structural units of formula (IT); C) 0.1 to 10 wt. % of structural units of 
fonnula (IE), wherein: R^ and R'* independently of each other represent hydrogen, methyl or ethyl, or R^ and represent together 
^ a propylene group, which, with inclusion of a radical (A), form a pyrrolidon radical or, with inclusion of a pentamethylene group, 
fomis a caprolactam radical; D) 0. 1 to 1 0 wt % of strucniral units of formula (TV). The method is characterized in that it consists in 
O introducing in the ground or deposit, simultaneously with the copolymer or subsequently, an agent for crosslinking the copolymer, 
said agent comprising at least a zirconium, chromium, titanium or aluminium compound, before operating the borehole for oil and/or 
25 natural gas mining. 

O (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Verringerung oder zur voUstandigen Hnstellnng von Wasserzufliissen bei einer unterirdi- 
^ schen Formation, und vemetzbare Copolymere zu dessen Durchfiihrung Gcgenstand derErfindung ist ein Verfahren zur Verringerung 
O Oder vollstandigen Einstellung der Wasserzufliisse zu einer Erddl- oder Erdgasproduktionsbohrung, indem man in diese Bohrung cine 
^ wSssrige Losung eines Copolymers einbringt, wobei das Copolymer A) 40 -98 Gew.-% Strakttireinheiten der Fbrmel (I) worin R* 
O Wasserstoff Oder Methyl, R^ Cz-Cio-Alkylen, und Me"^ 
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ein Ammonium- oder ein Alkalimetallion bedeutet; B) 0,1 bis 58 Gew.-% Struktureinheiten der Fbrmel (IT); C) 0,1 bis 10 Gew.-% 
Struktureinheiten der Fbrmel (III), worin R^ und R* unabhSngig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, oder R^ und R'* zusam- 
men eine Propylengruppe, die unter Einschluss eines Restes einen Pyrrolidonrest oder unter Einschluss einer Pentamethylen^ppe 
einen Caprolactamrest bildet, bedeutet, und D) 0,1 bis 10 Gew.-% Struktureinheiten der Fbrmel (TV) enthalt, und gleichzeitig mit 
dem Copolymer oder danach in die Formation bzw. Lagerstatte einen Vemetzer fur das Copolymer einbringt, der wenigstens eine 
Zirkonium-, Chrom-, Titan- oder Aluminiumverbindung umfasst, und anschliessend die Bohiung zur Gewinnung von Eiddl und/oder 
Erdgas in Betrieb nimmt. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Verringerung oder zur vollstSndigen Einstellung von 
WasserzuflQssen bei einer unterirdischen Formation, und vemetzbare 
Copolymere zu dessen DurchfQhmng 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Veningerung oder zur 
vollstandigen Einstellung von WasseizuflOssen bei einer unterirdischen 
Fomiation. die Kohlenwasserstoffe enthSlt, zu der Produktionsbohrung. Die 
vorliegende Erfindung betrifft femer vemetzbare Copolymere, die im Verfahren 
anwendbar sind. Mit diesem Verfahren wird die Abspermng von Wasser erreicht. 
ohne deshalb den Durchgang von Ol und/oder von Kohlenwasseretoffgas zu der 
Bohrung wesentlich zu erschweren. 

Oft existiert Wasser als Salzlosung in derselben Formation wie Ol oder Gas. Die 
Gewinnung von Oi oder von Kohlenwasserstoffgas bringt also die Gewinnung von 
Wasser in einer solchen Menge mit sicii. dass sie betrachtliche Probleme aufwirft; 
sie vemrsacht direkt oder indlrel<t Ablagemng von Salzen in der Nachbarschaft 
der Bohrung oder in der Bohrung selbst, sie vergroBert betrachtlich die Kon-osion 
aller Metallteile untertage oder ubertage. sie vergrSliert ohne Nutzen die Mengen 
dergepumpten. Qbergefuhrten und gelagerten FIQssigkeiten und sie schafft mit 
dem Ol Emulslonen, die schwierig Qbertage zu brechen sind und die untertage in 
den Hohlraumen der Fomiation Blockierungen bilden konnen. 

GemaB dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren vorgeschlagen und 
ausgeQbtworxlen. diedazu bestimmt sind. die WasserzuflQsse in die Bohrungen 
zur Gewinnung von Ol oder Kohlenwasserstoffgas zu verringem. Sie bestehen oft 
darin, in der Formation zwischen dem Wasser und der Bohrung oder zwischen 
dem Wasser und dem Ol oder Kohlenwasserstoffgas eine undurchdringliche 
Sperre einzubringen. Die gewOhnlich eingebrachten Mittel blockieren fast ebenso 
viel 01 Oder Kohlenwasseretoffgas wie Wasser. Die Bestandtelle dieser Spemjng 
kSnnen sein: Zement. Harze, Suspensionen von festen Teilen, Paraffine oder 
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wasserl5sliche Polymere. die durch Einbringen von sogenannten Vemetzem in 
der Lagerstatte vennetzt werden. 

Zur Zeit verwendet man Polymere. die in L6sung in das porbse Miiieu eingebracht 
werden. an der Oberfiache des Feststoffes adsorbiert werden und in den 
Porenraum hineinragen. so dass sie sich dafQr eignen. die WasserzuflOsse zu 
verringem. Im Gegensatz dazu passieren die nicht wSssrigen Fluide. wie Ol oder 
vor allem Kohlenwasserstoffgas die adsorbierten Mal<romolekQie. die nun ein 
vemachiasslgbares Volumen an der Wand einnehmen und so den Durchgang 
weitgehend fireilassen. 

Aus US-A-4 095 651 ist die Venwendung von hydroiysierten Polyacrylamiden 
belcannt. Es hat sich jedoch gezeigt. dass dieser Polymertyp hauptsachiich 
gegenQber Wasser mit geringem Saizgehalt wirJcsam ist und durch das Wasser 
mH hoherem Saizgehalt unwirksam wird. Bei hSheren Temperaturen neigen diese 
Polymeren in Gegenwart von mehnwertigen ionen zur Bildung von 
Niederschiagen. die die Poren der Gesteinsfomfiationen verstopfen k6nnen. 

Aus US-A-4 718 491 ist die Venwendung von Polysacchariden bekannt. Diese 
Verbindungen. die schlecht in den Porenraum injizierbar sind. bewirken a«ar eine 
VerzOgerung oder Vermlnderung des Wasserzuflusses. lassen aber nur eine 
unvoilstandigen Nutzung der vorhandenen Kohlenwasserstoffreserven der 
Lagerstatten zu, bzw. verlieren bei hSheren Temperaturen ihre Wirkung. 

Aus US-A-4 842 071 ist die Verwendung von nicht-hydrolysierten 
Acryiamidpolymeren oder -copolymeren bekannt, die durch nachtragliches 
Einbringen einer wassrig-basischen L5sung hydrolysiert werden. Dieses 
Verfahren besitzt Nachteile hinsichtlich eines zusatzlichen Arbeitsaufwandes 
durch das Einbringen einer weiteren Losung. sowie durch die Problematik der 
Erreichbarkeit der injizierten Polymerlosung durch das Nachlegen der basischen 
L6sung und im Hinblick auf eine erhShte Korrosionsanfailigkeit der eingesetzten 
Gerate. Zudem ist die Wirksamkeit der PolymeriSsung nur bei erfolgter 
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Umsetzung mit der wassrig-baslschen LSsung gegeben. wobei der Grad der 
Wirksamkelt durch den Umsetzungsgrad bestimmt wird. 

EP-B-0 577 931 offenbart ein Verfahren zur Wasserabsperrung, das von 
Polymeren aus 5 - 90 Gew.-% AMPS. 5 bis 95 Gew.-% N-Vinylamiden sowie ggf. 
bis zu 90 Gew.-% N.N-Diallylammoniumverbindungen und ggf. bis zu 90 Gew.-% 
eines weiteren olefinisch ungesattigten Monomers Gebraucii macht. Diese 
Polymere sind unvemetzt. Dieses Verfahren wirl<t nur bei relativ kleinen 
Permeabilitaten. etwa bei Gassonden mit Permeabilitaten im Berelch von elnigen 
mD (Millidarcy). 

WO-01/49971 offenbart Copolymere und ein Verfaliren zur Wasserabspenrung 
unter Venwendung dieser Copolymere, die Struktureinheiten von 
VinylphosphonsSure. Acrylamid und gegebenenfalls auch AMPS und 
N-Vinylformamid entiialten. und die mit Zlri<oniumverbindungen vemetzt werden 
konnen. Der Anteii der vernetzbaren Pliospfionsaure- und Carboxylgruppen muss 
zwisciien 0,01 und 7,5 Mol-% liegen, 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein Verfaliren zur Vemngerung des 
Wasserzuflusses in Produktionsbohrungen zur VerfOgung zu stellen, oline die 
Gewinnung von Ol oder Koiilenwasserstoffgas zu vermindern. 

Oberraschendenveise hat sich gezeigt. dass wasserlSsliche Copolymere auf Basis 
von Acrylamidoalkylensulfonsaure, N-Vinylamiden, Acrylamid und 
VinylphosphonsSure, die wahrend der Anwendung vemetzt wurden. sich durch 
eine hohe Adsorption an den Gesteinen der Lagerstatte auszeichnen, ein 
elastisches Dehn-Stauchverhalten besitzen, eine besondere Stabilitat gegenQber 
Salzen in LagerstSttenwassem zeigen und Qber einen breiten Temperaturbereich. 
insbesondere bei hOheren Temperaturen, eingesetzt werden kOnnen. Die 
Temperaturstabilitat lasst sich durch das Verhaitnis von Acrylamid zu 
Acrylamidoalkylensulfonsauresteuem. 
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Oberraschenderweise wurde femer gefunden, dass die ErhOhung des Anteils an 
Acrylamidoalkylensulfonsaure zu einer erhohten Stabilitat des vemetzen Gels 
unter erh5hterTemperaturfuhrt. Die MSglichkeit der Stabllitatssteuerung bietet 
einige Vortelle. ZunSchst einmal kann die Lebensdauer einer Behandlung bel 
5 erhOhten LagerstSttentemperaturen erhohen. Dieser Punkt kann uber die 

Wirtschaftlichkeit einer Behandlung entscheiden. Lagerstatten nnit Temperaturen 
• von > 80*C waren haufig nicht mehr wlrtschaftlich zu behandeln. 

Ein welterer Vortell ist die Mbglichkeit gezielt ein Polymer zu wahlen, das In der 
1 0 Lebensdauer seiner Wirksamkelt unter den geplanten Bedingungen begrenzt ist 
Vielfach ist die Auswirkung einer Beliandlung zur Modlfikation der relativen 
Permeabllitaten einer Lagerstatte nIcht bekannt und erste Beliandlungen einer 
Quelle experimentell. Eine solche Behandlung verSndert die gesamten 
FlOssigkeitsstrSnne der Lagerstatte. Das hat weitrelchende Konsequenzen auf die 
15 Blldung von Ablagerungen, Korrosion oder die Integritat der Fonmation. FQr den 
Fall, dass diese Ergebnisse nicht den gewQnschten Effekt zeigen, ist es 
erwOnscht das Behandlungsergebnis wieder rOckgangig machen zu konnen. Eine 
Behandlung, die nach einer kurzen Testphase wieder unwirksam wird ist daher 
insbesondere fOr die expert mentelle Implementierung der Methode sehr 
20 vorteilhaft. 

Das erfindungsgemalie Verfahren darf nicht mit dem Verfahren zur tertiaren 
Gewlnnung von Ol verwechselt werden, bei dem eine PolymerlSsung, die im 
aligemeinen eine schwache Konzentration besitzt (einige 100 ppm) durch eine 

25 Oder mehrere Injektionsbohrungen eingebracht wird, und zwar mit einem 

ausreichenden Druck, damit die Losung in die Formation eindringt und einen Tell 
des Oles dieser Formation ersetzt. das sodann mit einer anderen Reihe von 
Produktionsbohrungen gewonnen wird. Die eingebrachten Mengen sind in der 
GrOlienordnung des Volumens der Formation. Es ist wohibekannt, dass 

30 poiymerhaltiges Wasser fur dieses Gewinnungsverfahren viel wirksamer ist, da es 
viskoser ist als das Lagerstattenwasser. 
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Das erflndungsgemaHe Verfahren, dessen Ziel es ist, die WasserzuflQsse zu einer 
Produktionssonde im Laufe der Produktion zu reduzieren, besteht darin, in die 
Lagerstatte - ausgehend von dieser Bolirung - eine Menge einer PoiymerlSsung 
einzubringen, und diese untertage zu vemetzen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Verringerung 
Oder voilstdndigen Einstellung der WasserzuflQsse zu einer Erd5l* oder 
Erdgasprodulctionsbohrung, indem man in diese Bohrung eine wSssrige Losung 
eines Copolymers elnbringt, wobei das Copolymer 

A) 40 - 98 Gew.-% Strul^tureinheiten der Formel 



CHR1 CH 

I 

CONH R2 S03-Me+ 

15 worin 

Wasserstoff oder Methyl, 
r2 C2-Cio-Alkylen, und 

Me*^ ein Ammonium- oder ein Allolimetallion bedeutet, 
20 B) 0,1 bis 58 Gew.-% Stmlctureinheiten der Formel 



I 

CONH, 



C) 0,1 bis 10 Gew.-% Struictureinheiten der Formel 

-CH2-CH- 

R3 - N - CO - R* 



(I) 
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worin 

und R'* unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, oder R' und 
R* zusammen eine Propylengmppe, die unter Einschluss eines Restes 

? 

-N-C- 

5 

einen Pyrrolidonrest oder unter Einschluss einer Pentamethylengruppe einen 
Caprolactamrest bildet, bedeutet. und 

D) 0,1 bis 10 Gew.-% Strulctureinhelten der Formel 

10 

-CHg-CH- 

0 = P.0H. CV) 



enthalt. und gleichzeitig mit dem Copolymer oder danach in die Formation bzw. 
Lagerstatte einen Vemetzer fOr das Copolymer einbringt, der wenigstens eine 
1 5 Zirkonium-, Chrom-, Titan- oder Aluminlumvi3rblndung umfasst, und anschlieBend 
die Bohmng zur Gewinnung von ErdSI und/oder Erdgas In Betrieb nimmt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Copolymer welches 
Struktureinhelten A), B), C) und D) wie oben definiert enthait. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend ein 
Copolymer welches Struktureinhelten A), B), C) und D) wie oben definiert enthSIt, 
sowie mindestens eine Titan-. Chrom-. Zirkonium- oder Aluminlumverbindung. 

25 Vorzugsweise wird der Vemetzer nach dem Copolymer in die Fonnatlon bzw. 
Lagerstatte eingebracht. 



r2 bedeutet bevorzugt Cz-Ce-Alkylen. besonders bevorzugt C4-Alkylen. Die 
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Struktureinheiten A) leiten sich vorzugswelse von 2-Acrylamldo-2-methylpropan- 
sulfonsiure (AMPS) ab. Das Copolymer enthait vorzugsweise 50 bis 98 Gew .-%, 
Insbesondere 70 bis 97,7 Gew.-% dervon AMPS abgelelteten Struktureinheiten. 

5 Die Struktureinheiten B) liegen vorzugswelse In einer Menge von 2 bis 
45 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% im Copolymeren vor. 

In bevorzugten Stmkturelnheiten C) bedeuten und Wasserstoff. 

10 Vorzugswelse enth§it das Copolymer 0.5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,8 bis 
3 Gew.-% Struktureinheiten C). 

Die Struktureinheiten D) liegen vorzugswelse In Mengen von 0,5 bis 5, 
insbesondere 0,8 bis 3 Gew,-% vor. 

15 

Die Molekulargewichts der Copolymeren liegen vorzugswelse zwischen 50.000 
und 2-10^ g/mol. Besonders bevorzugt sind Molekulargewlchte von 500.000 bis 
1 0^ g/mol, insbesondere 1 0® bis 8- 1 0^ g/mol. 

20 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform addieren sich die 
Stmkturelnheiten A), B), C) und D) zu 100 Gew.-%. 

Die Copolymere sind durch Copolymerisation der Verbindungen erhaitlich, aus 
denen sich die Struktureinheiten der Formein 1, 11, III und FV abieiten. Es handelt 
25 sich bei den Copolymeren urn Hauptkettencopolymere, nicht um 
Pfropfcopolymere. 

Die Copolymerisation kann nach alien bekannten Polymerisationsverfahren im 
Berelch von pH 4 bis 12, vorzugswelse 6 bis 9, durchgefQhrt werden. 
30 Vorzugswelse wird sie als Gelpoiymerisation durchgefQhrt. 



Zur Einstellung des pH-Wertes werden zweckmSliigerweise aikalisch reagierende 
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Saize von Alkalimetallen. z.B. Alkalikarbonate, Alkalihydrogenkarbonate, 
Alkaliborate. Di- oder Tri-Alkaliphosphate, Alkalihydroxide, Ammoniak oder 
organische Amine der Fomiel N(R^)3eingesetzt, worin Wasserstoff. AlkyI m'rt 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen cxJer Hydroxyethyl ist und wobei mindestens einer der 

5 Reste R^ verscliieden ist von Wasserstoff. Bevorzugte Basen zur Einsteliung des 
pH-Wertes slnd die obengenannten Alkaliverbindungen, insbesondere 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumkarbonat, Natriumiiydrogenkarbonat, 
Kailumkarbonat und Kaliumhydrogenkarbonat und Natrium- oder Kaliumborate. 
Die Polymerisationsreaktion kann initiiert werden durcii energlereiciie 

10. elektromagnetisclie oder korpuskulare Straiilung oder durcli Substanzen, die 
Radikale bilden. Dementspreciiend sind als Polymerisationsinitiatoren geeignet 
organisclie Perverbindungen, wie z.B. Benzoylperoxid, Alkyliiydroperoxid, wie z.B. 
Butyliiydroperoxid, Cumolliydroperoxld, p-iVlentiianiiydroperoxid, Dialkylperoxide, 
wie z.B. Bi-, tert.-Butylperoxid oder anorganisclie Perverbindungen, wie z.B. 

15 Kalium- oder Ammoniumpersulfat und Wasserstoffperoxid, ferner 

Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis-isobutyronitril, 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan>- 
hydroclilorid oder Azo-bis-isobutyramid. Es ist vorteiifiaft, die organisctien oder 
anorganisclien Perverbindungen in Kombination mit reduzierenden Substanzen 
sind Natriumpyrosulfit, Natriumtiydrogensulfid, Tliionylcliiorid, AscoriainsSure oder 

20 Kondensationsprodukte von Formaldetiyd mit Sulfoxylaten. Besonders vorteiliiaft • 
ISsst sicii die Polymerisation unter Einsatz von Mannicli-Addukten von 
SulfinsSuren, Aldelnyden und Aminoverbindungen ausfuliren, wie sie 
beispielsweise in DE-13 01 566 beschrieben worden sind. 

25 Es ist weiterhin bekannt, den Polymerisationsansatzen kleine IVIengen von 
sogenannten l\^oderatoren zuzusetzen, die den Veriauf der Reaktion dadurcii 
hanmonisieren, dass sie das Reaklionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm abflaciien. 
Sie fdhiren damit zu einer Vertjesserung der Reproduzierbari<eit der Reaktion und 
erm5gliciien damit, einheitliclie Produkte mit SuBerst geringen 

30 Qualitatsabweicliungen herzustellen. Beispiele fQr geeignete l\/loderatoren dieses 
Typs sind Nitrilo-tris-propionylamid oder Hydrolialogenide von Monoall^ylaminen. 
Dialkylaminen oder Trialkylaminen, wie z.B. Dibutylaminhydrochlorid. Auch bei der 
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Herstellung der erfindungsgemaHen Copolymerisate konnen solche Moderatoren 
mit Vorteil verwendet werden. 



Welterhin kSnnen den PolymerisationsansStzen sogenannte Regulatoren 
5 zugesetzt werden; das sind solche Verbindungen. die das Molekulargewicht der 
hergestellten Polymerisate beeinflussen. Brauchbare bekannte Regulatoren sind 
z,B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, isopropanol, n-Butanol, sec- 
Butanol und Amylalkohole, Alkylmercaptane, wie z.B. Dodecylmercaptan und tert.- 
Dodecylmercapten, Isooctylthioglycolat und einige Halogenverbindungen, wie z.B. 
10 Tetrachlorkohlenstoff, Chlorofonn und Methylenchlorid. 

Obllcherweise v\^rd die Polymerisation in einer Schutzgasatmosphare ausgefQhrt, 
vorzugsweise unter Stlckstoff. 

15 Die Reaktion kann in LOsung, in inverser Emulsion oder - Suspension, oder unter 
den Bedingungen der Fallungspolymerisation bei Temperaturen von -5 bis 120''C, 
vorzugsweise von 5 bis 100**C, ausgefQhrt werden. Wenn Wasser als 
LSsungsmittel fOr die Polymerisationsreaktion eingesetzt wird, so verlauft sie in 
Lfisung, und eine wassrige viskose Ldsung des Copolymerisats wird eriialten. 

20 

Das Reaktionsprodukt kann isoiiert werden, entweder durch Abdestillieren des 
Wassers aus der Losung, oder durch Vermischen der wassrigen Losung mit 
organischen Losungsmitteln, die mit Wasser vollstandig mischbar sind, in denen 
aber das Copolymerisat unloslich ist. Bei der Zugabe solcher organischen 
25 Losungsmittel zu der wassrigen Polymerl5sung fallt das entstandene Polymerisat 
bzw. Copolymerisat aus und kann von derflussigen Phase, z.B. durch Filtration 
abgetrennt werden. Vorzugsweise wird jedoch die erhaltene wassrige Lfisung des 
Polymerisats bzw. Copolymerisats direkt fiir den weiteren Gebrauch eingesetzt, 
gegebenenfalls nach Einstellung auf eine bestimmte gewunschte Konzentration. 

30 

Wenn die Copolymerisation in einem organischen Lesungsmlttel wie z.B. in einem 
niederen Alkanol, z.B. in tert.-Butanol, durchgefuhrt wird, so verlauft sie unter den 
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Bedingungen der Fallungspolymerisation. In diesem Fall fallt das entstandene 
Polymerisat bzw. Copolymerisat im Veriauf der Reaktion in fester Form aus und 
kann leicht in Qbiiclier Weise, wie z.B. durcli Absaugen und ansciilie&endes 
Trocknen, isoliert werden. Selbstverstandlich ist es auch mogiich und in manchen 
5 Fallen bevorzugt, das Lfisungsmittel aus dem Reaktionsansatz heraus zu 
destillieren. 

Die Copolymere werden in wassriger Losung in die Formation oder Lagerstatte 
eingebracht. Die Konzentration der wdssrigen Polymerldsung kann innerhalb 

10 gro&er Bereiche gewahit werden und liegt vorzugsweise zwischen 50 und 50.000, 
insbesondere 500 bis 5000 ppm in Gewichtsanteilen. Die Menge des Copolymers, 
die man in die Produktionszone um die Bohrung einbringt, hahgt von den drtlichen 
Bedingungen ab. In den meisten Fallen betrSgt sie 50 bis 5000 kg und 
vorzugsweise 200 bis 1000 kg pro Meter der behahdelten Zone. Als weiteren 

15 Bestandteil kann die Polymerlosung eines oder mehrere Saize von Alkali- oder 
Erdalkalimetallen, Insbesondere NaCI, KCI, MgCl2, MgS04, CaCb, Na2S04, K2SO4 
und/oder NaNOs, und allgemein von Chlorideh, Sulfaten oder Nitraten von 
Metallen, wie z.B. Natrium, Kalium, Calcium oder Magnesium enthalten. Man 
bevorzugt Losungen, die Natriumchlorid oder Kaliunlchlorid enthalten. Besonders 

20 bevorzugt sind Seewasser, Formatlonswasser oder aucli Prozesswasser Die 
Satze der Erdalkalimetalle sind weniger wQnschenswert, insbesondere in 
grolieren Mengen, da sie unerwunschte NiederschlSge erzeugen konnen, z.B. 
wenn das Milieu Carbonate oder Sulfate enthalt oder einen pH-Wert besitzt der 
gleich oder hSher als 9 ist. 

25 

Die Konzentration an Salzen der salzhaltigen Polymerlosung kann innerhalb 
groBer Bereiche gewahit werden. Sie hSngt von der Natur und der Konzentration 
an Salz des Wassers der Lagerstatte ab und auch von der Natur des Salzes, das 
in der Polymerlosung yorhanden ist, so dass es nicht mogiich ist, einen 
30 allgemeinen Bereich der verwendbaren Werte anzugeben. Bevorzugt wird 
Kaliumchlorid eingesetzt, das das Aufquellen von Ton in den Formationen 
verhindert. Ein Aufquellen des Tons konnte zu irreversiblen Formationsschaden 
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fOhren. 



Allgemein fallt fQr ein gegebenes Saiz die Viskositat der Polymeriosung, wenn die 
Konzentration an diesem Salz wachst. Man kann also vorteilhafter Weise gemad 
5 dem voriiegenden Verfahren eine Polymerlfisung verwenden, deren Salzgehalt an 
Natriumchlorid h5her ist als der Salzgehalt des Wassers der LagerstStte. 



. Die Art der Einbringung der Polymerl5sung ist an sich nicht neu. Man kann sich 
Z.B. auf die Erlautemngen in der US-A-3 308 885 beziehen. Allgemein gesagt, Qbt 
1 0 man auf die Polymerl5sung einen Druck aus, der grflder ist als der Druck, der von 
den Fluiden, wie Lagerstattenwasser, Q\ und Kohlenwasserstoffgas in der 
Lagerstatte ausgeObt wird, die fUr die Behandlungsweise gewahit wird 
(LagerstSttendruck), der aber unter dem Druck liegt, der zunn hydrauiischen 
AufreiHen der Lagerstatte fOhrt bzw. diesen maximal erreicht. 

15 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens wird die zu behandelnde 
Formation vorgeflutet. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens wird zwischen der 
20 Einbringung des Copolymers und der Einbringung des Vernetzers Wasser, 

Wasser in dem Seize gelost sein kSnnen, eine Pufferlosung oder eine verdickte 
wSssrige Polymeriosung, in der zusatzlich Saize gelSst sein kbnnen, als Spacer in 
die Bohrung eingebracht. 

25 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kann das oben beschriebene 
Einbringen eines Spacers auch oder zusatzlich nach dem Einbringen des 
Vemetzers erfolgen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kann nach der Einbringung der 
30 Ldsungen des Copolymers und des Vernetzers eine mehr oder weniger lange 
Phase des EInschlusses erfolgen, bevor die Sonde wieder auf Produktion 
umgestellt wird. 
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Ebenso kann das EInbringen von CopolymerI5sung und Vemetzer in beliebigen 
Mengenverhaitnlssen wiederholt werden. bevor oder nachdem die Sonde wieder 
auf Produktion zurOckgeschaltet wurde. Hienmit ist es m5glich verschiedene 
Zonen gezielt zu beliandeln. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn werden Teile oder auch die 
gesamte Polymer-Wasser-l\/lischungen mit Vemetzer vorbehandelt injiziert. 

Die Vemetzung des Polymers kann Im Bedarfsfalle durch Einwirkung bestimmter 
10 Stoffe auf die Gelbamere aufgehoben werden. GmndsStzlich eignen sich MIttel, 
die fur das Metallion stSrkere Komplexliganden sind als die PhosphonsSure- bzw. 
Amin oder Amidgruppen des Polymers, sowie Oxidationsmittel. BewShrl haben 
sicli in dem Zusammenhang FlusssSure oder ihre VorlSufer und starke 
Chelatbildner wie z.B. EDTA. Unter den Oxidationsmittein haben sich Persulfate. 
15 Perborate und Wasserstoffperoxid bewShrt. 

Bevorzugte Vemetzer sind Verbindungen des Zirkoniums und/oder des Titans. 
Besonders bevorzugt sind Chelate von Zirkonium(IV). insbesondere 
Zirkoniumlactat und Zirkoniumgluconat. Die VernetzerlSsungen werden im 

20 aligemeinen vor der EInbringung mit Aminen wie Diisopropylamin oder 

Isopropylamin auf neutralen pH eingestellt. Die Konzentration des Vemetzers In 
der wassrigen L6sung kann iiber einen breiten Bereich von 0,001 bis 0,5 Gew.-% 
bezogen auf die Zirkonium- und/oder Titankonzentration variieren. Die 
Konzentration des Vemetzers ist vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 

25 0,2 Gew.-%, Insbesondere im Bereich von 0,025 bis 0,2 Gew.-%, speziell von 
0,025 bis 0,15 Gew.-% bezogen auf die Zirkonium- und/oder Titankonzentration. 

Die Copolymer- sowie die Vemetzerlflsung konnen vorzugsweise im Bereich von 
pH 4 bis 6, insbesondere 4.5 bis 5,5 gepuffert sein. 
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Beispiele 

Die nachfolgend aufgelisteten Beispiele zur Synthese von geeigneten Polymeren 
illustrieren die Erfindung, schrSnken slejedoch nichtein. Die in den AusfQhrungs- 
und Tabellenbeispielen benutzlen Abl<Qrzungen haben folgende Bedeutung: 

Tabelle 1 : Verwendete AbkOrzungen 



A!\^ Acrylamid 

AIVIPS® 2-Acrylamido-2-nnethylpropansulfonsaure 

NVCap N-Vinylcaprolactanfi 

NVF Vinylformamid 

NVP N-Vinylpyrrolidon 

VIMA N-Vinyl-N-mettiyl-acetamid 

VPS VinylphosphonsSure 



10 

Beispie! 1 

(Emulslonspolymerisation) 

7,5 g Arkopal® N 1 00 (Nichtionischer Emulgator auf der Basis eines oxetliyllerten 

Phenolderivats) und 20,5 g Span® 80 (Niciitionischer Emulgator auf Basis eines 
15 Zuckeralkohol-Stearats) wurden in 350 ml Isopar® M (Technisches Gemisch von 

Isoparaffin mit einem Siedepunkt von ca. 200 - 240°C) aufgeiOst und die 

resultierende LSsung in ein 1-L ReaktionsgefaH gegeben, das mit eiriem RQhrer. 

Tliermometer und einem Stickstoffeinlass versehen war. Dann wurde eine 

IVionomerlosung durch Aufl5sung von 
20 55 g Acrylamid, 

42 g AMPS und 

2.3 g Vinylphosphonsaure (VPS) in 
120 ml Wasser liergestellt. 

Der pH-Wert der Monomeriosung wurde auf 8.5 mil Ammoniak (25 %ig) 
25 eingestellt Der MonomerlSsung wurden 1 .5 g NVF zugegeben. Unter sciinellem 
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RQhren wurde die wSssrige Monomeriosung der organischen Phase zugefQgt. 
Das ReakHonsgefSB wurde evakulert und anschlieliend mit Stickstoff gefQIlt. 
Danach wurde eine Losung von 0.0275 g Ammoniumpersulfat in 3 ml Wasser 
dem Gemisch zugefQgt und damit die Polymerisation gestartet. Die Reaktion 
5 dauerte 1 - 1 V4 Stunden. die Reaktionstemperatur wuide zwischen 30 und 40X 
gehalten. Es resultiert eine stabile Emulsion, die unter Verwendung 
handelsQblicher oberfiachenaktiven l^ittel In an sich bekannter Welse in Wasser 
invertiert werden kann. Die resuitierende Polymeriosung hatte einen k-Wert 
von 161. 

10 

Werden zu 200 ml elner 0,6 %igen wassrigen LOsung des Polymeren 1 ml einer 
3 %igen Tltanacetat, ZirkoniumIaktat-L6sung zugesetzt, entsteht eine liochviskose 
Lfisung. 

15 Beispiel 2 

(Losungspolymerisation) 

In einem Polymerisationsreaktor von 1 Liter Inhalt. ausgestattet mit 
Planschliffdcckel. Ruhrer, Thermometer und Gaseinleitungsrohr wurden in 
400 g Wasser 
20 75 g AMPS gelost, 
2 g VPS zugesetzt 

und mit Ammoniak (25 %ig) neutralisiert. Dann wurden 
23 g Acrylamid und 
1 g NVF hinzugefQgt 
25 Der pH-Wert wurde auf 8,5 eingestellt und 

unter RQhren und Einleiten von Stickstoff wurde das Reaktionsgemisch auf 70"C 

erhitzt. 

1 g elner wassrigen 10 %igen Dibutylamin-HCI-Losung und 
0,1 g Ammoniumpersulfat wurden zugegeben. 
30 Die Reaktion dauerte etwa 30 Minuten wobei die Temperatur auf 70°C anstieg. 
Das Reaktionsgemisch wurde viskos. Es wurde unter RQhren noch 2 Std. bei 
80°C nachgeheizL Man erhielt eine Ware, hochviskose Losung. Der k-Wert 
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betrug 193. 
Beispiel 3 

(Gelpolymerlsation) 

5 In einem Polymerisationskolben von f I Inhalt. ausgestattet mit Planschliffdeckel. 
RQhrer. Thermometer und Gaseinleitungsrohr wurde durch Auflosung von 
55 g Acrylamid, 
42 g AMPS und 
2,3 g VPS in 

10 250 g Wasser eine Monomerl5sung hergestellt. Der pH-Wert wurde mit 

Ammoniak (25 %ig) auf 8,5 eingestellt. 1 .5 g NVF wurde der L6sung zugesetzt. 
Unter ROhren und Einleiten von Stickstoff wurden schlieRlich 1 g einer wSssrigen 
10 %igen Dibutyiamin-HCI-Losung und 0,1 g Ammoniumpersulfat zugegeben. 
Man lied unter Stickstoffeinleitung noch 3 Min. bei erIiShter Drelizahl rilhren. Die 

15 Stickstoffeinleitung wurde beendet. Einleitungsrohr und RQhrer wurden 

hochgezogen. Nach einer Induktionszeit von ca. 30 Min. setzte die Polymerisation 
ein. wobei die Temperatur von 20''C auf 78X anstleg und die L5sung in ein 
fomistabiles Gel iiberging. Nach einer Nachwarmzeit von 8 h bei SOX wurde das 
Gel auf Raumtemperatur abgekOhlt, zerkleinert. getrocknet und gemahlen. Der 

20 K-Wert betrug ca. 240. 

Werden zu 200 ml einer 0.5 %igen wassrigen Ldsung 1 ml einer 3,6 %igen 
L6sung von Zirkoniumacetat zugesetzt. so entsteht eine hpchviskose thixotrope 
Masse. 

25 

Beispiel 4 

(Failungspolymerisation) 

In einem Polymerisationskolben von 1 Liter Inhalt. ausgestattet mit RQhrer. 
RuckfiusskQhler. Thermometer, Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr wurden in 
30 400 ml tert.-Butanol. 
75 g AMPS und 
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1 ,5 g VPS gelOst und mit Ammoniak neutralisiert. Der pH-Wert wurde auf 8,5 
eingesteilt. Zu dieser L5sung wurden 
23 g Acrylamid und 

1 g NVF gegeben. Unter RQhren und Einleiten von Stickstoff wurde die 

5 MonomerlSsung auf 60"C angeheizt und 1 g Azolsobutyronftril zugegeben. Nach 
einer Induktionszeit von 3 Min. setzte die Polymerisation ein, die 
Reaktlonstemperatur stieg auf 80°C und das Polymerlsat fiel aus. Es wurde noch 

2 h bei BO'C nachgeheizt. Das Copolymerisat kann durcli Absaugen und 
Trocknen isoliert werden. Es kann jedoch auch das LSsungsnnittel direkt unter 

10 vermindertem Druck abdestilliert werden. IVIan erhielt das Polymere in Form eines 
weiBen. leichten Pulvers, das sich gut in Wasser IQste und einen k-Wert von 205 
liatte. 

Gemafi dieser vier Verfahrensweisen wurden auch die Copolymerisate der 
folgenden Tabelle liergestellt. 
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Tabelle.2: Zusammenfassung der verwendeten Zusammensetzungen 
Beispiele 1 bis 16 



ieispiele 


='olymer 


AMPS 


AM 


VPS 


NVF 


weitere 
Monomere 


weitere 
Additive 


Methode 


k-Wert 


-bid — 
Nr. 




rai 




[g] 


Ig] 










A 


A 


42 


55 


2.3 


1.5 


- 


Arkopal"' N 100. 
Span® 80 


Emulsion 


160 


o 


R 


75 


23 


1.5 


1,0 


- 


- 


Losung 


193 


o 
o 




42 


55 


2.3 


1.5 






Gel 


262 




n 


75 


23 


1.5 


1.0 






Gel 


256 






87 


11 


1,3 


1.0 






Gel 


257 


6 


c 


87 


11 


1.3 


1,0 






Failung 


199 


7 


G 


98 


0,3 


1.3 


1,0 






Gel 


243 


8 


H 


98 


0,3 


1.3 


1.0 






FSlIung 


193 


9 


1 


87 


11 


1.3 


1,0 


- 


ArkopalT' N 100, 
Span® 80 


Emulsion 


173 


10 


K 


87 


11 


1.3 




2.3 g NVP 


Arkopaf N 100. 
Span® 80 


Emulsion 


177 


11 


L 


98 


0.3 


1.3 




3,0 g NVCap 




Gel 


239 


12 


M 


81 


20 


2.0 


5.0 






Gel 


241 


13 


N 


81 


20 


2,0 


5,0 






Fallung 


195 


14 


O 


80 


20 


5.0 


1.0 






Gel 


251 


15 


P 


95 


0,25 


2.5 


2,5 






Gel 


234 


16 


Q 


75 


23 


1,5 


1.0 






Fallung 


205 



5 



Beispiel 17 

Vorbereitung und DurchfOhrung von Sandpackungs-Tests fQr RPM-Behandlung 
am Beispiel von Polymer D. 
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Diese Testmethode stellt ein einfaches Modellsystem fQr Lagerstatten dar. Die 
radiale Verteilung von Material urn eine Bohrsonde kann damit nachgesteilt 
warden. 

Sie dienen dem Screening von Substanzen unter reproduzierbaren Bedingungen. 

5 Diese iVIethode ist benutzt worden, urn die erfindungsgem§Ben Substanzen und 
Behandlungsmethoden zu prOfen und zu vergleichen. GegenQber 
Durchflutungstests von Gesteinsbohrkernen (Core-Flood Tests) hat diese 
Methode die Vorteile. dass sie leichter reproduzierbar Ist, die Materialien 
kommerziell erhaitllch sind. die gewQnschten Pemieabilitat frei bestimmbar und 

1 0 reproduzierbar einstellbar ist und durch die LSnge der Packung ein gr5llerer 
Radius urn die Sonde slmuiiert werden kann ais mit Core-Flood Tests. Die 
Verglelchbarkeltzu Core-Flood Tests konnte durch vergleichende Messungen 
bestatigt werden. 



15 Vorgehen bei Sandpackungs-Tests 

Dieses Beispiel beschrelbt das Vorgehen fQr Sandpackungs-Tests zur 
Charakterisierung von RPM-Materialien. Die Vorbereltung und Konditlonlemng 
eines Sandpackungs-Tests werden ebenso beschrieben, wie auch die 
20 DurchfQhrung der RPM-Labor-Behandlung und die Auswertung der Daten. 



Vorbereltung der Sandpackung 

Die Sandpackungen, die in diesen Beispielen eingesetzt wurden. sollten die 
25 Poros'itat bzw. die Permeabilitat der Lagerstatten simulieren. in denen die RPM- 
Behandlung eingesetzt werden soli. Durch den Einsatz einer Reihe von 
Sandfraktionen oder deren Mischungen konnte die jeweils gewQnschte 
Permeabilitat eingestellt werden. Typische Grolienverteilungen fQr 
Sandfraktionen, wie sie zur Vorbereltung der Sandpackungen eingesetzt wurdei 
30 werden in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Tabelle 3 GrOBenverteilungen der Sandfraktlonen zur Vorbereitung von 
Sandpackungen. 



Sandfraktion 


Grolienverteilung 


A 


> 2,36 mm 


B 


1,18-2,36 mm 


C 


300-1180 Jim 


D 


150-300 urn. 


E 


90-150|im 


F 


< 90 Jim 



Zusatzlich zu diesen kommerziell verfQgbaren Sandfraktionen konnten durch den 
Einsatz kallbrierter Siebe kleinere GroGenverteilungen hergestellt werden. Feinere 
Sandfraktionen konnten mittels Kleselgel hergestellt werden. Beispiele fOr 
Packungspermeabilitaten, die aus den Sandfraktionen aus Tabelle 1 und deren 
Mischungen resultierten sind in Tabelle 4 zu finden. Ebenso werden dort Beispiele 
for relevante Felder entsprechender Permeabilltat gegeben. 



Tabelle 4 Typische Sandzusammensetzungen fOr spezielle Feldanwendungen 



Sandzusammensetzung 


Permeabilltat [D] 


Beispielfeld 


100 %E 


4 


Amberjack (Golf von Mexicx)) 


100 %D 


12 




80 % D : 20 % E 


10 


Harding (Nordsee) 



Oblichenweise wuiden die Sandpackungen in 3/8 Zoll Edelstahl-Kapillaren mit 
einem Innendurchmesservon % Zoll hergestellt. Alle angegebenen Volumen 
wurden mit -dieser hohen WandstSrke berechnet. Es wurden Kapillaren von je 
1.5 m (5 ft) mittels Standard Swagelok® 3/8 Zoll Verschraubungen zu 4.5 m (15 ft) 
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LSnge verbunden und von 3/8-ZolI-auf-%-Zoll-Fittings verschlossen. 
Standardmaiiig wurden die Sandpackungen folgendermaHen vorbereitet: 

Die entsprechende Zahl 1 .5-m-Segmente 3/8 Zoll-Kapillare wurden mit 3/8 Zoll 
Swagelok® Verschraubungen und RingbeschlSgen versehen. Das Ende der 
Packung wurde mit einem von 3/8-Zoll-auf-V4-Zoll Fitting versclilossen, vor dessen 
3/8 Zoll-Ende eine 90 pm Edelstahl Siebplatte gesetzt wurde (fQr feinere Sande 
wurden feinere Siebplatten venwendet). Der Sand wurde mit Hilfe eines Trichters 
in das erste 1.5 m Segment eingefflllt. Zur Verbesserung der Packung wurde die 
Kapillare kraftvoll mit einer IVIetallstange gesciilagen. Wenn kein weiterer Sand in 
die Kapillare gepackt werden konnte. wurde der Trichter entfemt und durch eine 
3/8 Zoll Blindschraube ersetzL Danach wurde die Kapillare Ober eine Schablone 
auf einen Durchmesser von 25 cm aufgerollt. Das Aufrollen der Kapillare 
unterstOtzt die Kompression des Sandes in der Packung. Die Blindschraube 
wurde entfemt und das nSchste 1 ,5-m-Segment, versehen mit einer 
Blindschraube. in der gleichen Welse gepackt wie das erste. wurde aufgeschraubt 
und aufgerollt. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Als das letzte 1,5-m- 
Segment gepackt war. wurde die abschlieBende 3/8 Zoll Verschraubung entfemt 
und durch einen 3/8-Zoll-auf-1/4-Zoll Fitting mit einer 90 pm Siebplatte am Ende 
der Kapillare ersetzt. Das letzte gerade StQck der Kapillare wurde dann so 
gewickelt, dass eine Packung mit parallelen EIn- und AusgSngen zu erhalten. 
Danach wurde die Packung mit einem wasserlSslichen Gas. wie z.B. 
Kohlendioxid, 30 min. bei einem Vordruck von 4,4 bar (30 psi) gespQIt. urn die 
gesamte eingeschlossene Luft zu vertreiben. Danach wurde die Packung 
verschlossen und das Trockengewicht bestimmt. 

Konditionierung der Sandpackung 

Vor der Laborbehandlung musste die gefQIIte, gewickelte und mit Kohlendioxid 
gespQIte Sandpackung mit Wasser und O! konditioniert werden. Dazu wurde die 
Sandpackung mit den Ein- und Auslassen in einem thermostatierten Ofen 
installiert. Bevor die Packung auf die Testtemperatur geheizt wurde. wurde das 
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Porenvolumen durch VergleichswSgung nach FQIIung der Packung mit dest. 
Wasser bestlmmt. Eine Schemaskizze des Experimentellen Aufbaus wird in 
Abbildung 1 gegeben. Typischerweise wurde in den Beispielen der RQckdruck 
(Back-Pressure) auf weniger als 5 bar (z.B. 2 bar) eingestellt. 

Danach wureJe die Packurig auf die Testtemperatur geheizt und mit dem 
Testwasser (syntlietisclies See- oder Fonnationswasser), mit dem Roh5l und 
schlieBllch wieder mit der Testwasser kondftionlert. FQr die Labortests wurden 
typischerweise synthetische Formations- oder SeewSsser venwendet. Nach 
IVISglichkeit sollte echtes Feld-Roh5I verwendet werden. Dieses wurde mit bis zu 
15 % Toluol aufgestockt, urn den Veriust leichtnochtiger Komponenten und die 
damit verbundene Anderung der Viskosltat zu kompensieren. Das Roh5l wurde 
mit einen 1 pm Filter von grOISeren Verunreinigungen befreit. Das Vorgehen im 
Einzelnen: 

Die trockene mit Kohlendloxid gespQIte Sandpackung wurde gewogen. 
Die Packung wurde mittels der % Zoll Ein- und AusISsse im Thermostatofen 
angeschlossen. Das Ende. von dem die Packung begonnen wurde, wurde mit 
dem Einlass verbunden. Die Packung verbleibt bei Raumtemperatur wShrend das 
Porenvolumen bestimmt wird. 

Dann wurde die Packung mit einem Gesamtvolumen von ca. 100 ml 
entmineralisiertem Wasser geflutet. Die Datenschreiber wurden an den Ein- und 
Auslassen montiert und die Datenaufzeichnung gestartet. 

Die wassergeflutete Sandpackung wurde deinstalliert und verschlossen. Durch 
emeutes Wiegen wurde das Porenvolumen bestimmt. FQr eine 4,5 m langen 
E-Sandpackung betragt dieser Wert typischenweise ca. 48 ml. 

Danach wurde die Packung wieder im Ofen installiert und auf Testtemperatur 
aufgeheizt. 
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Das Test-Wasser wurde solange bei einem Fluss von 1 ml/min. durch die 
Packung ziri^uliert, bis ein relativ stabller Gegendruck erreicht war. Typischerweise 
sind dafOrca. 2 Porenvolumen, also ca. 100 ml erforderlich. Dadurch ISsstsich 
die Permeabilitat gegen Wasser bestimmen. 
5 Vor der Konditionlemng mit Roh5l wurde nun die Pumpe zunachst mit Methanol, 
dann mit Toluol und zuletzt mit Roh5l gespQIt. 

Dann wurde das Roh6l mit einem Fluss von 1 ml/min. durch die Sandpackung 
gespQIt bis eine relativ stabller Gegendruck gemessen wurde und kein werteres 
10 Wasser aus der Packung vertrieben wurde (Sw). In der Regel sind hlerfOr 

ebenfalis zwel Porenvolumen erforderlich. Damit kann die Penmeabilitat gegen 
Roh6l bestimmt werden. 

Vor der Rekonditionierung mit Test-Wasser wurde die Pumpe nun mit Toluol. 
15 dann mit Methanol und schlieBlich mit Test-Wasser gespOlt. 

Das Test-Wasser wurde schllelSIich mit einem Fluss von 1 ml/min. durch die 
Packung gepumpt. Es wurden wiederum ca. 2 Probenvolumen gepumpt bis der 
Druckabfall konstant war und kein Ol mehr aus der Packung vertrieben wurde 
20 (Sor). Damit kann die PermeabilitSt nach RQckstellen auf Wasser bestimmt 
werden. 

Unter Verwendung der Darcy-Gleichung kann dann die Permeabilitat der 
Sandpackung berechnet werden. Dazu mussen die Packungsdimensionen, die 
25 Flussraten. der Dmckabfall entlang der Packung und die Viskositat der FIQssigkeit 
bekannt sein. Nach der Konditionierung ist die Packung fCir den Test einsatzbereit. 



wo 03/033860 



23 



PCT/EP02/10683 



HPLC- 
Pumpe 



DmckmeB- 
zeUe 



Oberdnick 
ventil 



MeBdatenier- 
fassuQgtind- 
vdaibeitung 




r 


Zweiwege- 




hafan 




AbfaU 



Tbeimostat- 
ofen 





DnickmeO- 
zetle 



ROckdruck- 
icgler 



On 



10 



Abbildung 1 Schematische Zeichnung des Sandpackungs-Testaufbaus. 
Bestimmung der Permeabilitat 
Die Permeabilitat k ist definiert als: 



bp- A 



Gleichung 1 



15 



Dabei ist: 
Q 

k - 

A 

L 

5p = 
P ' 



Flussrate [ml/s] 
Permeabilitat [D] 

Durchschnittsflache der Kapillare [cm^ 
LSnge der Packung, 
Druckverlust entlang der Packung [atm] 
Viskositat der FIQssigkeit [cP] 
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FQr verglelchende Messungen ist dieser Zugang einfach. sinnvoll und ausreichend 
genau. FQr prSzisere Bestimmungen der absoluten f ermeabilitat benutzt man 
eine Mehr-Raten-Technik. Die Messung ist genauer, da sie nicht von einer 
einzelnen Druckmessung abhangt, sondem von mehreren Flussraten. Damit 

5 hSngt das Ergebnis von der Linearltat der Dmckmesseinrichtung und nicht von 
deren absoluten Genaulgkeit ab. Die TestflOssigkeit werde mit mindestens vier 
versciiiedenen konstanten Flussraten In der N§he dergeplanten Testflussrate 
injiziert. Nachdem sich fQr jede Flussrate und der Druckverlust stablllsiert hat, 
werden diese Werte aufgezeichnet. Die Permeabilitat wird aus der nach Q 

10 umgestellten Darcy-Glelchung (Gleichung 2) aus der Steigung der 
Ausglelchsgeraden erhalten. 



Q = k^^-^ Gleichung 2 



15 



20 



Jede Flussrate Q wird gegen aufgetragen. Die Daten sollten auf einer 

fxL 

Geraden liegen, deren Steigung k die Pemneabilitat ist. Die Ausglelchsgrade kann 
je nach statistischer SIgnlfikanz grafisch Oder durch Regressionsanaiyse 
gewonnen werden. 

DurchfQhrung von RPM-Test-Behandlungen am Beisplel einer sequenziellen 
Behandlung mit Polymer D 

Aufgrund der hier verwendeten Volumen und Pumpraten kSnnen Hinwelse auf 
25 den Einsatz im Feld gewonnen werden. Eine typische sequentielle Behandlung 
und deren gepumpte Volumen im Labormalistab und im Feld wird in Tabelle 5 
angegeben. 
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Tabelle 5 Vergleichbare Volumen fOr Laboaintersuchungen und fOr den 
Einsatz Im Feld fDr eine RPM-Behandlung 



Behandlungsschritt 


Losung 


Konzentration 


Volumen 


Feld [bbl] 


Labor [ml] 


Polymer 


Polymer 


2600 ppm 


2800 


14,2 


Spacer 


Gepuffertes 
Injektionswasser^ 


40 % Acetat- 
Puffer 


700 


3,5 


Vemetzer 


Gepufferter 
Vemetzer 


750 ppm In 
40% Puffer 


2800 


14.2 


NachspQIung 


Injektionswasser 




2600 


weggelassen 



5 ^ - Konzentrierte LSsungen wurden mit Injektionswasser verdQnnt. 



Fur Laboruntersuchungen wurden Polymer- und Vernetzer-Losungen mit 
synthetischen Injektionswassem angesetzt. Die Polymerlosung wurde durch 

10 langsames Einstreuen des Polymerpulvers in den Wirbel der stark geriihrten 
FlCissigkeit hergestellt (2,6 g/l). Die AcetatpufferlOsung (100 %) wurde durch 
Mischen von 1 M Natriumacetal-LSsung (73 g/l) mit 1 M Essigsaure (100 ml/I) 
hergestellt. Die gepufferte Vemetzer Losung wurde Zugabe der konzentrierten 
Zirkonium-Komplex-Losung (10.72 g/l) zu einer Losung aus 400 ml/1 Puffer- 

15 Losung zu 600 ml/1 Injektionslosung hergestellt. 

Alle L5sungen wurden vor der Behandlung der Sandpackung frisch angesetzt. Vor 
jedem einzelnen Pumpschritt wurde der Einlass deinstalliert und die Testlosung 
an diesen Punkt gepumpt. Danach wurde der Einlass wieder montiert und das 
20 gewunschte Volumen injiziert. Die Volumen fur eine Behandlung mit einer 

Permeabilitat von ca. 10 Darcy, wie sie z.B. fOr das Harding-Feld in der Nordsee 
typisch ist werden In Tabelle 6 zusammengefasst. 
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Tabelle 6 Behandlungsvolumen und Pumpraten fOr Laboruntersuchungen zur 
RPM Behandlung 



Behandlungsschritt 


Losung 


Konzentration 


Behandlungsdetail 


Volumen 
[mQ 


Pumprate 
[ml/min] 


Polymer 


Polymer 


2600 ppm 


14,2 


0.33 


Spacer 


Gepuffertes 
Injektionswasser^ 


40% Acetat- 
Puffer 


3.5 


0.1 


Vemetzer 


Gepufferter 
Vemetzer 


750 ppm in 
40% Puffer 


14.2 


0.1 


Ruckspulung 


Injektionswasser 




17,7 


0.05 



^ - Konzentrierte Losungen wurden mit Injektionswasser verdQnnt. 



Die Pumpe wurde mit PolymeriSsung gespQlt. die Einlasskapillare in der Packung 
wurde entfemt und das Polymer an den Anfang der Packung gepumpt. Die 
Einlassleitung wurde wieder angeschlossen. Die Pumpe wurde auf das 
gewQhschte Pumpvolumen und die Flussrate eingestellt und gestartet. Wahrend 
des gesamten Tests wurden die DrQcke am Ein- und Auslass aufgezeichnet 
(14,2 ml be! 6 ml/h). 

Sob&ld die PolymerlOsung eingebracht ist. wurde die Pumpe auf die gepufferte 
Spacer LOsung umgestellt. EIne Einlassleitung wurde wiedemm entfemt, die 
Pumpe mit Pufferiesung gespQIt und bis zum Anfang der Packung vorgepumpt. 
Die Einlasskapillare wurde wieder angeschlossen und das erforderliche Volumen 
der SpaceriSsung mit der gewQnschten Russrate injiziert (z.B. 3.5 ml bei 6 ml/h). 

Typischenweise wurde die VemetzerlOsung mit einer separaten Pumpe auf die 
gleiche Weise - wie oben beschrieben - applizlert (z.B. 14,2 ml bei 6 ml/h). 
Pumpen, die zum Einbringen des Vemetzers benutzt warden, sollten eine Stunde 
lang mit Pufferiasung gespQlt werden, bevor emeut Polymerlbsung damH gepumpt 
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wird. Vemetzerreste kOnnen dazu fClhren, dass sich vorzeitig ein Polymergel 
bildet. 

Nach der Einbringung der VernetzeriOsung wurde die Flussrichtung der 
5 Sandpackung umgekehrt. urn den Produktionsbetrieb der Sonde zu simulieren. 
Bevor die Flussrichtung auf die Produktlonsrichtung (flowback) umgestellt wird, 
kann eine zusStzliche Einschlusszeit (shut in) realisiert wurden (z.B. vier Stunden). 
Dutch den RQckfluss kommen Polymer und Vemetzer in Kontakt und bilden die 
Gelbank aus, die die Pemieabilitat gegenQber Wasser vemngem soil. 

10 

Die Pumpe. mit der Polymer- und Spacer-LOsung gepumpt wurden, wurde mit 
dem Injektionswasser gespOlt, das auch zum Konditionieren der Packung benutzt 
wurde. Das Injektionswasser wurde wiedemm zum Ende der Einlassleitung 
gepumpt und mit der Sandpackung verbunden. Auf diese Weise wurde das 
1 5 kombinierte Volumen von Spacer und PolymeriOsung zurQckgepumpt 
(Z.B. 17,7 ml bei3ml/h). 

Die Packung kann nun abemaals fUr z.B. 4iB h eingeschlossen werden, damit sich 
der Gelblock ausbilden kann. 

20 

Nachdem sich der Gelblock entwickelt hatte, wurde der Blockfaktor ermittelt. Dazu 
wurde Formationswasser (Injektionswasser, wie zum Konditionieren) durch den 
Gelblock gepumpt und der Dmckverlust notiert, sobald sich der Wert stabilisiert 
hat. Danach wurde Roh6l gepumpt, bis ein stabiler Dmckverlust notiert werden 
25 konnte. 

Bestimmung der Blockfaktoren fur Wasser und Ol 

Nachdem die RPM-Behandlung durchgefQhrt worden ist, wurden die 
30 Blockfaktoren fQr Wasser und Ol bestimmt. Die Werte wurden aus dem Vergleich 
der relativen Druckveriuste (oder Pemieabilltaten) gewonnen, die wahrend der 
Konditionierungsphase der Sandpackung fQr Ol (Ol bei Restwasser) und fQr 
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Wasser (nach der Olflutung, Sqr) gemessen wurden, mit den entsprechenden 
Werten. die nach der Behandlung erreicht wurden. Es ist wichtig die gemessenen 
Druckverluste in bezug auf die angewandten Flussraten zu konigieren. da 
wahrend der Konditionierungsphase die Flussraten in Fomi der Pumpraten 
oftmals deutlich grOBer sind als nach der Behandlung. Typischenwelse wurde eine 
Packung mit 60 ml/h konditionlert und nach der Behandlung wurden Flussraten 
von 1-2 ml/h benutzt. 

Nachdem die Behandlung zurOck gespQIt worden ist. wurde sie fur 48 Stunden 
eingeschlossen. Danach wurden die Blockfaktoren fQr Wasser und fOr Ol 
bestimmt 

Zunachst wurde abhSngig von der Grolie des entstandenen Blocks mit einer 
Flussrate von 1 - 2 ml/h Formationswasser durch die Sandpackung gespQIt. Die 
tatsachlich angelegte Flussrate hSngt von der GroBe des Druckabfalls entlang der 
Packung ab. da die Pumpe und die das Oberdruckventil auf 100 bar llmitiert sind. 
Formationswasser wurde gepumpt, bis sich der Daickabfall stabilisiert hat. Dazu 
sind Qbllcherweise ca. zwei Porenvolumen nOtig. 

Dieses wurde danach mU der gleichen Flussrate mit Roh5l durchgefQhrt. ebenfalls 
bis sich der Druckabfali stabilisiert hatte. 

Der Blockfaktor fOr Wasser wurde als Quotient des Druckabfalls nach der 
Behandlung mit dem Druckabfali fQr Wasser nach der Kondltionierung mit Ol 
erhalten (Sqr)- 

Der Blockfaktor fQr Ol ist der Quotient aus dem Dmckabfall fur Ol nach der 
Behandlung mit dem Druckabfali fQr Ol als die Packung mit Ol konditioniert wurde 

(Swi)' 
BeispieilS 

Sequentielle Behandlung mit Polymer D als Langzeittest 



wo 03/033860 PCT/EP02/10683 

29 



Die benutze Sandpackung wurde in einer 4,5 m langen 3/8 Zoll Edelstahll<apillare 
mit einem Innendurchmesser von Zoll kondltioniert. Die absolute Permeabilitat 
. der Packung betrug 3,5 D. Die Packung ist bei 70°C bis zu Sow kondltioniert 
worden. 

5 

Die Behandlung besteht aus drei gesonderten Schritten (slugs), die alle bel yO'C 
durchgefOhrt wurden und in synthetischem Seewasser angesetzt worden sind: 

16 ml einer 3000 ppm Losung von Polymer D wurden mit einer Pumprate von 
10 20 ml/h injiziert. 

2 ml Acetatpuffer (0.03M Natriumacetat, 0.04M Essigs§ure) wurden mil einer Rate 
von 20 ml/h injiziert. 

15 1 6 ml Zirkoniumlaktat LOsung 1 :93 w/w verdQnnt wurden mit einer Pumprate von 1 
ml/h injiziert 

Die Sandpackung wurde danach fOr 5 h eingeschlossen. Danach wurden 18 ml 
synthetischen Seewassers in umgekehrter Richtung mrt einer Pumprate von 
20 1 ml/h durch die Packung zuruck gepumpt. Anschlieliend wurde die Packung fQr 
50 h eingeschlossen. 

Das RQckspQIen wurde mit synthetischem Seewasser mit einer Rate von 1 ml/h 
bei 70°C begonnen. Nach 4 Tagen wurde die Temperatur auf 100"C gesteigerL 

25 

Folgende Blockfaktoren filr Wasser (RFw) wurden Qber einen Zeitraum von 
150 Tagen gemessen: 
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Zeit 


Blockfaktor 


[d] 


[RFw] 


10 


260 


50 


296 


100 


270 


150 


245 



Beispiel 19 

5 Sequentielle Behandlung mit Polymer C als Hochtemperaturtest 

Die benutze Sandpackung wurde in einer4,5 m langen 3/8 Zoll Edelstahlkapillare 
mit einem Innendurchmesser von % Zoll konditioniert. Die absolute PermeabilitSt 
der Packung betrug 9 D. Die Packung ist be! 62"C bis zu Sow konditioniert 
10 worden. 

Die Behandlung besteht aus drel gesonderten Schritten (slugs), die alle bei 62''C 
durchgefOhrt wurden und in synthetlschem Seewasser angesetzt worden sind: 
16 ml einer 3000 ppm L5sung von Polymer C wurden mit einer Pumprate von 
15 20 ml/h injizlert. 

2 ml Acetatpuffer (0,03M Natriumacetat, 0,04M EssigsSure) wurden mit einer Rate 
von 20 ml/h injizlert. 

20 1 6 ml Zirkoniumlaktat LOsung 1 :93 w/w verdQnnt wurden mit einer Pumprate von 
1 ml/h Injizlert. 

Die Sandpackung wurde danach fOr 5 h eingeschlossen. Danach wurden 18 ml 
synthetischen Seewassers in umgekehrter RIchtung mit einer Pumprate von 
25 1 ml/h durch die Packung zurOck gepumpt AnschlieBend wurde die Packung fQr 
50 h eingeschlossen. 
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Das RQckspOlen wurde mit synthetischem Seewasser mit einer Rate von 1 ml/h 
bei JO'C begonnen. Nach 4 Tagen wurde die Temperatur auf SS'C gesteigert. 

Folgende Blockfaktoren flir Wasser (RFw) wurden Qber einen Zeitraum von 
5 150 Tagen gemessen: 



Zelt 


Blockfaktor 


[d] 


[RFw] 


2 


270 


29 


270 



Die Temperatur der Packung vjurde sclilielilich weiter auf 123"C erhOht. Damit 
wurden dann folgende Bloclcfal<toren gemessen: 

10 



Zeit 


Blockfaktor 


. [d] 


[RFw] 


1 


225 


3 


100 


5 


30 



Fazit: WShrend Polymer C bei einer EInsatztemperatur von 95-0 29 Tage lang 
einen konstant hohen Blockfaktor zeigt, so vemngert sich der Blockfaktor bei einer 
Temperatur von 123''C innerhalb von 5 Tagen von 270 auf 30. 

15 

Beispiel 20 

Sequentielle Behandlung mit Polymer D als Hochtemperaturtest 

Die benutze Sandpackung wurde in einer 4,5 m langen 3/8 Zoll Edelstahlkapillare 
20 mit einem Innendurchmesser von % Zoll konditioniert. Die absolute Permeabilltat 
der Packung betmg 9 D. Die Packung ist bei 62''C bis zu Sotw konditioniert 
worden. 
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Die Behandlung besteht aus drel gesonderten Schritten (slugs), die alie bei 62"C 
durchgefOhrtwurxlen und In synthetischem Formationswasser angesetzt worden 
sind: 

16 ml einer 3000 ppm LOsung von Polymer D wurden mlt einer Pumprate von 
20 ml/h Inji2aeirt. 

2 ml Acetatpuffer (0,03M Natriumacetat. 0,04M EssigsSure) wurden mlt einer Rate 
von 20 ml/h injiziert. 

16 ml ZIrkonlumlaktat L5sung (Halliburton CL23) 1:93 w/w verdQnnt wurden mlt 
einer Pumprate von 1 ml/h injiziert. 

Die Sandpackung wurde danach fQr 5 h eingeschlossen. Danach wurden 18 ml 
synthetlschen Seewassers in umgel<ehrter Richtung mlt einer Pumprate von 
1 ml/h durch die Pacl<ung zuruck gepumpt. Anschlieliend wurde die Packung fOr 
50 h eingeschlossen. 

Das ROckspDIen wurde mit synthetischem Fomfiationswasser mlt einer Rate von 
1 ml/h bei 62''C begonnen. Nach 6 Tagen wurde ein Wasserblockfaktor von 22 
gefunden und die Temperatur auf 123''C gesteigert. 

Folgende Blockfaktoren fiir Wasser (RFw) wurden uber einen Zeitraum von 
27 Tagen gemessen: 



Zeit 


Blockfaktor 


[d] 


[RFw] 


1 


35 


3 


37 


5 


38 


10 


27 


15 


25 


20 


13 


25 


9 


27 


7 
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Beispiel 21 

Co-Injection von Polymer E als Hochtemperaturtest 

Die benutze Sandpackung wurde In einer4,5 m langen 3/8 Zoll Edelstahlkapillare 
mit einem Innendurchmesser von Vi Zoll konditlonlert. Die absolute Permeabllltat 
der Packung betmg 9 D. Die Packung ist bet 70°C bis zu Sow konditioniert 
worden. 

Die Behandlung erfolgte als eine simultane Injektion von PolymeriSsung und 
gepufferter Vemetzer LOsung aus zwei verschiedenen Pumpen. die gemeinsam In 
den EInlass der Sandpackung mQndeten. Beide Losungen wurden bel 70'C in 
synthetischem Seewasser angesetzt. 

Pumpe 1: 

26.5 ml einer 4500 ppm Polymer E L6sung mIt einer Rate von 26,5 ml/h 
Pumpe 2: 

3,5 ml einer ZIrkoniumlactat-LOsung. verdunnt auf 1:93 w/w. gepuffert mit 0.03 M 
Natriumacetat und 0,04 M EssigsSure, injiziert mit einer Rate von 3.5 ml/h 
Die Sandpackung wurde dann fQr 45 h eingeschlossen. Danach wurde fOr drel 
Tage kontinuierllch synthetisches Seewasser bel TO-C mit einer Rate von 3 ml/h 
durch die Packung zuriickgespult. 

Folgende Wasserblockfaktoren (RFw) wurden gemessen 



Zeit 


Blockfaktor 


[d] 


[RFwl 


1 


26 


5 


34 



Danach wurde die Temperatur der Sandpackung auf 123°C erhSht und Qber die 
Zeit wurden folgende Blockfaktoren gemessen: 
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Zeit 


Blockfaktor 


rdl 


l* WJ 


3 


62 


7 
* 


54 


11 


50 


15 


47 


17 


43 


23 


28 


28 


23 


33 


19 


37 


16 



Fazit: Polymer E lasst sich ohne Probleme bei 70''C mit dem Vernetzer co- 
5 injizieren, ohne vorzeitig einen Gelblock auszubilden. Erst wShrend der 

Einschlusszeit bildet sich der Gelblock aus. Im Vergleich zu Polymer C 1st eine 
welter erh5hte TemperaturstabllltSt feststellbar. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Verringerung Oder volIstSndlgen Einstellung der 
WasserzuflOsse zu einer Erd5l- Oder Erdgasproduktlonsbohrung, indem man in 
5 diese Bohrung eine wassrige Losung eines Copolymers einbringt, wobei das 
Copolymer 



A) 40 - 98 Gew.-% Struktureinheiten der Formel 



CHW CH (I) 

I 

CONH R2 SOa-Me* 

10 



worm 

r"* Wasserstoff oder Methyl, 
R^ C2-Cio-Alkylen, und 
15 Me* ein Ammonium- Oder ein Alkalimetalllon bedeutet, 

B) 0,1 bis 58 Gew.-% Struktureinheiten der Formel 



20 



CHj - CH - ^ijj 



CONH2 

C) 0,1 bis 10 Gew.-% Struktureinheiten der Formel 

-CH2-CH- ^,„j 
R3 - N - CO - R* 



25 worin 

R^ und R* unabhangig voneinander Wasserstoff. Methyl oder Ethyl, oder R^ und 
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R* zusammen eine Propylengruppe, die unter Einschluss eines Restes 



f 

N-C- 



5 einen Pyrrolidonrest oder unter Einschluss einer Pentamethylengruppe einen 
Caprolactamrest bildet, bedeutet, und 

D) 0,1 bis 10 Gew.-% Strulctureinheiten der Fonnel 



- CH2 - CH - 

0 = P-OH (IV) 
I 

OH 

10 

enthSIt, und gleichzeitig mit dem Copolymer oder danach in die Formation bzw. 
Lagerstatte einen Vernetzer fQr das Copolymer einbringt, der wenigstens eine 
Zirkonium-, Chrom-, Titan- oder Aluminiumverbindung umfasst, und anschlieRend 
15 die Bohrung zur Gewinnung von Erd5l und/oder Erdgas in Betrieb nimmt. 



2. Verfahren nach Anspmch 1 , worin die Strulctureinheiten der Formel 1 von 
2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure abgeleltet sind. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, worin das Copolymer 50 bis 
98 Gew,-% der Strulctureinheiten der Fonmel.l enthSlt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, worin die 
Strulctureinheiten B in einer Menge von 2 bis 45 Gew.-% vorliegen. 

25 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, worin in den 
Strulctureinheiten C) R^ und R'* Wasserstoff bedeuten. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 t>is 5, worin das 
Copolymer 0,5 bis 5 Gew.-% Struktureinheiten C) enthSlt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. worin das 
Copolymer 0,5 bis 5 Gew.-% Strul<tureinheiten D) enthait. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, worin die 
ly/lolekulargewichte der Copolymeren zwischen 50.000 und 2-10^ g/mol liegen. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, worin die 
Struktureinheiten A), B), C) und D) sich zu 100 Gew.-% addieren. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, worin die zu 
behandelnde Formation vorgeflutet wird. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 0, worin 
zwischen der Einbringung des Copolymers und der Einbringung des Vemetzers 
Wasser, Wasser in dem Salze gelost sein konnen. eine PufferlOsung oder eine 
verdickte wSssrige Polymeriosung, in der zusStzlich Salze gelost sein kSnnen als 
Spacer in die Bohrung eingebracht wird. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 1 , worin das 
Einbringen eines Spacers nach dem Einbringen des Vemetzers erfolgt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, worin nach 
der Einbringung der LSsungen des Copolymers und des Vemetzers eine von 2 
Stunden bis 10 Tagen. insbesondere 3 bis 50 Stunden dauemde Phase des 
Einschlusses erfolgt, bevor die Sonde wieder auf ProdukUon umgestellt wird. 



14. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 13, worin das 
Einbringen von CopolymeriSsung und Vemetzer in beliebigen 
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Mengenverhaitnissen wiederholt wird, bevor Oder nachdem die Sonde wieder auf 
Produktion zurOckgeschaltet wurde. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14, worin Teile 
oderauch diegesamte Polymer-Wasser-l\/liscliung mit Vemetzer vorbehandelt 
injiziert wird. 

16. Verfaliren nacli einem oder melireren der AnsprOche 1 bis 15, worin die 
Vemetzung des Polymers durch Einwirl<ung geeigneter Stoffe auf die Gelbarriere 
aufgeiioben wird. 

1 7. Verfaliren nach Anspruch 1 6, worin die geeigneten Stoffe Flusssaure oder 
ihre Vorlaufer, starl^e Chelatbildner, EDTA. Persulfate, Perborate und 
Wasserstoffperoxid sind. 

1 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 17, worin als 
Vemetzer Verbindungen des Zirl<oniums und/oder des Titans venwendet werden. 

19; Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 18, worin die 
Konzentration des Vemetzers in der wSssrigen Losung von 0,001 bis 0,5 Gew.-% 
bezogen auf die Zirl^onium- und/oder Titanltonzentration betrSgt. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 9, worin die 
Copolymer- sowie die VernetzerlSsung im Bereich von pH 4 bis 6, Insbesondere 
4,5 bis 5,5 gepuffert sind. 

21 . Copolymer, welches Struktureinheiten A), B), 0) und D) wie In einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 20 definiert enthalt. 

22. Zusammensetzung, enthaltend ein Copolymer gemaB Anspmch 21 , sowie 
mindestens eine Titan-, Chronrv, Zirkonium- oder Aluminiumverbindung. 



